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RESUMO 

Neste trabalho as soluções de citratos polimerizados com alto grau de 
homogeneidade química de compostos de estrutura perovisquita dos sistemas 
Pb0,76Ca0,24TiO3(PCT24) e LaNiO3(LNO) foram aplicadas para preparar filmes finos 
texturizados/epitaxiais. Foi feito o crescimento de filmes finos PCT24 sobre LNO 
depositados sobre substratos monocristalinos tais como LaAlO3(100), LaAlO3(001) e 
LaAlO3(111) para verificação da texturização e sua orientação preferencial. A 
dependência das propriedades dielétricas/ferroelétricas e das propriedades de 
transporte eletrônico com relação a texturização foram avaliadas para a formação 
dos dispositivos eletrônicos para os filmes finos PCT24 e LNO, respectivamente. 
Também foi realizado o estudo comparativo das propriedades elétricas dos filmes 
finos com eletrodo de base de LNO e de platina. Os efeitos da disposição e 
orientação dos domínios ferroelétricos bem como da texturização, nas propriedades 
elétricas de filmes ferroelétricos foram avaliados e correlacionados com as 
características cristalográficas, microestruturais e estequiométricas (composição 
química) dos materiais. Portanto, a possibilidade de obtenção de cerâmicas 
ferroelétricas deste material abre uma nova frente de pesquisas e perspectivas com 
relação ao emprego do mesmo em diversos tipos de dispositivos eletrônicos. 

Palavras Chaves: Filmes Finos, Perovisquita, Ferroelétricos. 
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ABSTRACT 

In this paper the citrates polymerized solutions with high chemical homogeneity of 
compounds of Perovskite structure composite systems Pb0,76Ca0,24TiO3(PCT24) e 
LaNiO3(LNO) were applied to prepare thin films textured/epitaxial. It was made the 
growth of PCT24 on LNO thin films deposited on single crystal substrates such as on 
LaAlO3 (100), LaAlO3 (001) and LaAlO3 (111) for verification of texturing and its 
preferred orientation. The dependence of the dielectric/ferroelectric and electronic 
transport properties with respect to texturing properties were evaluated for the 
formation of electronic devices for thin films PCT24 and LNO, respectively. It was 
also performed a comparative study of electrical properties of thin films with LNO 
base electrode and platinum. The effects of the arrangement and orientation of the 
ferroelectric domains as well as texturing, the electrical properties of ferroelectric 
films were evaluated and correlated with the crystallographic characteristics, 
microstructure and stoichiometric (chemical composition) of materials. Therefore, the 
possibility of obtaining ferroelectric this material opens a new front of research and 
perspectives with respect to the same job in different types of electronic devices. 

Key-words: Thin Films, Perovskite, Ferroelectrics. 
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1. INTRODUÇÃO: Aspectos Gerais

Devido aos rápidos avanços da microeletrônica e optoeletrônica integradas, 

dispositivos, com funcionalidade personalizada, são extremamente necessários, o 

que impulsiona a fabricação de heteroestruturas ferroelétricas integradas às 

modernas tecnologias1,2.  

A capacidade de memorização é uma propriedade singular que caracteriza 

esta classe de materiais. A memória não volátil tem o potencial vantajoso a acesso 

de alta velocidade, alta densidade, resistente a radiação e baixa tensão operacional. 

São instigantes as possibilidades de utilização deste tipo de material, tais como: 

memórias não voláteis de computadores, capacitores de filmes finos, detectores 

piroelétricos, sensores piezoelétricos, transdutores sonares entre outras1,2. 

Um dos avanços na aplicação prática de filmes finos ferroelétricos foi a 

melhoria na sua produção tecnológica, particularmente nos dispositivos de 

memória1,2. Uma porcentagem considerável do mercado de dispositivos de hoje é 

coberto por dispositivos de memória de semicondutores. Há uma crescente 

necessidade de gerar dispositivos de memória de baixo custo e rápidos que se 

caracterizam pela densidade alta e maior tempo de retenção de dados. Esses 

dispositivos recém-chegados devem exceder a velocidade existente e as limitações 

de custo de tecnologias estabelecidas hoje3.  

Estudar os materiais ferroelétricos é de grande importância para o 

desenvolvimento da ciência e da tecnologia quando a miniaturização se faz 

importante; filmes finos tem apresentado geometrias vantajosas se aplicados na 

forma de memórias ferroelétricas de acesso aleatório. 

1.1 FILMES FINOS 

Os filmes finos são definidos como camadas de material, com espessura 

abaixo de 1µm, suportadas por um substrato. A possibilidade de fabricação de filmes 

finos alavancou a indústria eletrônica com aplicação na microeletrônica, mas 

também em outros setores, como nas telecomunicações, nos revestimentos 

protetores e ópticos, entre outros. Dentro da microeletrônica, destacam-se filmes 
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finos na forma de semicondutores que são materiais cuja condutividade está entre a 

dos metais e a dos isolantes. Tem-se como exemplo os semicondutores silício ou 

germânio ou compostos como arseneto de gálio ou seleneto de cádmio4.  

1.1.1 FILMES FINOS FERROELÉTRICOS 

De forma mais generalizada os materiais ferroelétricos são aqueles que 

apresentam uma polarização espontânea mesmo na ausência de um campo elétrico 

externo. Essa polarização ocorre pela assimetria de cargas devido ao deslocamento 

de átomos na estrutura cristalina. Isto é observado nestes materiais, em certos 

intervalos de temperatura, que pode ser modificado pela ação de um campo elétrico 

externo. O estado ferroelétrico é observado somente abaixo da denominada 

temperatura de Curie (TC), acima desta temperatura o material possui um centro de 

simetria e passa a apresentar um estado paraelétrico. Os ferroelétricos são materiais 

dielétricos que exibem efeitos piezoelétricos, no entanto, nem todo material 

piezoelétrico é um ferroelétrico como é o caso do cristal de quartzo. A 

piezoeletricidade diz respeito ao material que responde com uma carga elétrica 

proporcional a tensão mecânica ao qual foi submetido5. O efeito piroelétrico é 

observado quando a polarização espontânea muda com a temperatura6. Os 

dielétricos ordinários não possuem portadores de carga capazes de se deslocarem 

sob a ação de um campo elétrico externo. Portanto, estes dielétricos são isolantes 

elétricos e só permitem a passagem de carga elétrica sobre a forma de descarga 

quando superada sua rigidez dielétrica. A constante dielétrica é um importante 

parâmetro associado aos dielétricos, que depende da natureza e capacidade do 

material armazenar energia em um campo elétrico. Os ferroelétricos geralmente 

apresentam elevados valores de permissividade, além da vantagem de uma grande 

rigidez dielétrica, se comparados aos dielétricos ordinários5. 

Os filmes finos ferroelétricos são de grande interesse de pesquisa devido às 

suas propriedades dielétricas, piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétricas superiores, 

com potenciais aplicações em dispositivos microeletrônicos e eletro-ópticos7. A 

presença dos estados polarizados "up" e "down" permite o uso eficiente em 

memórias como bits "1" e "0"8.  



5 

1.1.2 MEMÓRIAS FERROELÉTRICAS 

As propriedades dielétricas destes materiais são interessantes para o 

desenvolvimento de células de memória capacitivas e não-voláteis, como a memória 

dinâmica  de acesso aleatório (DRAM - Dynamic random-access memory) e a 

memória ferro-magnética de acesso aleatório (FeRAM - Ferro-magnetic Random-

Access Memory) 9. Há dois tipos de arquitetura para uma célula de memória que 

pode operar como DRAM e FeRAM. A utilização de memórias ferroelétricas baseia-

se na polarização remanescente da estrutura cristalina do cristal ferroelétrico para 

campo elétrico nulo com a capacidade de reverter os domínios ferroelétricos na 

direção da polarização do campo aplicado. Em um campo nulo, existem dois 

estados de polarização, +Pr ou - Pr, que viabiliza um dispositivo de estado binário na 

forma de um capacitor ferroelétrico e que pode ser revertido eletricamente. Sendo 

assim estes dois estados estáveis são o princípio de funcionamento da memória 

FeRAM10. A Figura 1 ilustra os estados de polarização de um material ferroelétrico 

candidato a memória semicondutora ferroelétrica.  

Figura 1: Mecanismo de polarização para um ferroelétrico apresentando dois estados estáveis o qual é 
o princípio de funcionamento da memória semicondutora ferroelétrica.

Fonte: Próprio autor. 
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Quaisquer destes dois estados podem ser codificados como os binários 1 ou 

0 na memória de um semicondutor ferroelétrico. Uma vez que a polarização deve 

ser revertida para ler ou escrever os dados na cela de memória, alguns problemas 

podem surgir, como, por exemplo, a fadiga, a qual pode tornar-se um grande 

obstáculo para a utilização prática de filmes finos ferroelétricos . Outra propriedade 

muito importante para o desempenho de filmes ferroelétricos em memórias é a 

retenção (habilidade de um elemento de memória manter um dado estado de “1” ou 

“0”) 10. 

O advento das tecnologias portáteis cada vez mais sofisticadas exige 

memórias não-voláteis confiáveis de alto desempenho. As memórias ferroelétricas 

de acesso aleatório (FeRAMs), por exemplo, estão sendo desenvolvidas como uma 

alternativa para memórias Flash atuais.  

Devido a esta demanda é necessária a fabricação de novos capacitores de 

filme finos ferroelétricos com propriedades ideais de polarização remanescente alta 

(Pr), campos coercivos baixos (Ec), bem como reversão de fadiga e perda dielétrica 

mínimas para as FeRAMs, permitindo o armazenamento de memória de alta 

densidade, tensões de reversão baixas e degradação mínima do capacitor após os 

ciclos numerosos de reversão8,11. Os capacitores são amplamente utilizados nos 

sistemas eletrônicos e elétricos e ocupam muito do volume e peso dos sistemas de 

pó cerâmico. Com o desenvolvimento dos dispositivos em direção à sua 

miniaturização, menor peso, e integração, os capacitores com alto desempenho de 

armazenamento de energia são extremamente desejados. Além disso, os 

capacitores baseados em filmes finos tendem a apresentar um melhor desempenho 

de armazenamento de energia do que o material em bulk, devido aos campos de 

degradação críticos maiores dos filmes finos12. 

Um dos principais fatores para a avaliação de materiais ferroelétricos é a 

resposta dielétrica, obtida através de uma característica intrínseca da amostra 

conhecida como a capacitância. A capacitância é a propriedade de um capacitor ou 

de um sistema de condutores e dielétricos que permite armazenar cargas separadas 

eletricamente, quando existem diferenças de potencial entre os condutores. Assim, é 

uma função das propriedades materiais do capacitor, como a área das placas, a 

distância entre as mesmas e a permissividade elétrica do material13. 
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1.2 TÉCNICAS DE CRESCIMENTO DE FILMES FINOS 

Durante as décadas passadas foram alcançados grandes avanços no 

crescimento das estruturas de filmes finos ferroelétricos. Particularmente, devido ao 

desenvolvimento de métodos de crescimento epitaxial, é possível o preparo de 

filmes ferroelétricos ultrafinos de alta qualidade sendo estes monocristais e livre de 

defeitos. Em comparação com a síntese de filmes finos feitos de substâncias simples 

(por exemplo, Si) ou compostos binários (por exemplo, GaAs e ZnO), a síntese de 

filmes ferroelétricos ultrafinos requer equipamento mais sofisticado e especial, 

devido aos seus constituintes químicos e propriedades mais complicados. A grande 

variedade de técnicas de crescimento de filmes finos ferroelétricos incluem a 

deposição por epitaxia de feixe molecular (MBE), evaporação sob vácuo (VE), o 

método sputtering (SM), deposição por laser pulsado (PLD), deposição de solução 

química (CSD), deposição de vapor químico (CVD), deposição de camada atômica 

(ALD), etc. A técnica de ALD, às vezes chamada camada atômica MOCVD, 

deposita, alternadamente, monocamadas de diferentes elementos sobre um 

substrato, que combina a funcionalidade da MBE e métodos de CVD. Estes métodos 

descritos podem ser geralmente divididos em duas categorias, os métodos físicos e 

os métodos químicos. Cada método tem suas próprias vantagens e desvantagens. 

Assim, o método de crescimento tem de ser cuidadosamente selecionado para se 

obter um determinado filme com as propriedades desejadas14
. 

Resumidamente, os métodos mais amplamente utilizados para o 

crescimento de filmes ultrafinos ferroelétricos são principalmente de cinco tipos. Eles 

são CSD (sol-gel), MOCVD, sputtering, PLD, e ALD. Os métodos foram comparados 

e relacionados na Figura 2, que contem informações detalhadas sobre a deposição 

de filmes e propriedades dos filmes depositados de acordo com suas necessidades. 
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Tabela 1: Comparação de cinco principais métodos de síntese de filmes ferroelétricos ultrafinos. 

Caracterização 
Métodos de Síntese 

CSD (Sol-gel) MOCVD Sputtering PLD ALD 

Raio 
Estequiométrico 

Melhor Melhor Regular Bom Melhor 

Dificuldades de 
dopagem 

Fácil Fácil Difícil Difícil Regular 

Adesão aos 
substratos 

Boa Boa Melhor Boa Melhor 

Taxa de 
crescimento 

Baixa Alta Alta Alta Mais Baixa 

Uniformidade Melhor Melhor Boa Boa Melhor 

Controle da 
Espessura 

Difícil Fácil Fácil Fácil Melhor 

Morfologia da 
Superfície 

Regular Melhor Boa Boa Melhor 

Repetibilidade Melhor Melhor Regular Boa Melhor 

Aplicabilidade na 
preparação de 

Filme 
Ferroelétrico 

Quase 
adequado para 

todos os 
compostos 

perovisquita 

Não é 
adequado 
para filmes 
contendo 
elementos 
com alto 
número 
atômico, 

como Ba, Sr, 
Bi, Pb, etc. 

Restringir-se 
a compostos 

contendo 
elementos 

pesados 
voláteis 

como PZT. 

Quase 
adequado 
para todos 

os 
compostos 

perovisquita 
além 

daqueles 
que não 

podem ser 
fabricados 
em alvos 

PLD. 

Precursores 
adequados e 

substratos 
com 

propriedades 
químicas 

adequadas 
são 

necessários 
para a 

quimisorção 
na superfície. 

Fonte: Wang et al.(2014). 
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1.3 MÉTODOS QUÍMICOS DE DEPOSIÇÃO 

Uma etapa crucial para a qualidade e empregabilidade dos filmes finos é o 

processo de crescimento e deposição dos filmes, uma vez que caso haja um defeito 

ou falha nestas etapas, estes filmes podem então apresentar perda de eficiência em 

sua área de atuação15. 

Os filmes finos podem ser preparados por diferentes métodos, sendo que, 

nos métodos físicos, a maior dificuldade enfrentada é o controle da estequiometria 

dos materiais. Já, alguns métodos químicos podem oferecer resultados tão 

satisfatórios quanto os métodos físicos, mas com um melhor controle 

estequiométrico à baixo custo16. 

Entre algumas técnicas de deposição de solução química, a deposição por 

spin-coating ou dip-coating oferecem várias vantagens em relação a outras técnicas 

de processamento. A solução química é preparada pelo método dos precursores 

poliméricos que é um candidato promissor para a síntese de uma grande variedade 

de filmes finos. Este método permite a deposição da solução química por spin-

coating ou dip-coating. O método Pechini é uma variação do processo sol-gel, tendo 

sido desenvolvido em 1967 por Pechini e utilizado por Anderson, que o aplicou para 

sintetizar pós da família Perovskite, no português chamada Perovisquita. 

Atualmente, após algumas modificações e aperfeiçoamentos, como variação na 

proporção dos materiais orgânicos utilizados na síntese (ácido cítrico:etilenoglicol), 

na relação entre o material orgânico e os cátions envolvidos na síntese (ácido 

cítrico:metal) e no pH inicial da solução, foi denominado como o método dos 

precursores poliméricos17. 

O método dos precursores poliméricos oferece várias vantagens em relação 

a outras técnicas de processamento, ou seja, se torna mais vantajoso em diversos 

aspectos: a homogeneidade química dos multicomponentes em escala atômica; o 

controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos a temperaturas 

relativamente baixas; pós cerâmicos com partículas muito finas e simplicidade de 

processamento, memória química, flexibilidade, podendo ser empregado na 

obtenção de diversos óxidos com estruturas diferentes18.  

No presente trabalho, os filmes finos foram preparados pelo método químico: 

métodos dos precursores poliméricos, sendo os filmes depositados pela técnica 

spin-coating. A técnica spin-coating consiste em depositar uma pequena quantidade 
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de solução líquida do material sobre o substrato e este, por sua vez, é submetido a 

rotações de altas velocidades (0-10000 rpm). A força centrifuga faz o fluido se 

espalhar para as bordas do substrato, deixando um filme fino do fluido na superfície. 

A espessura final do filme e outras propriedades dependem da natureza do material, 

como a viscosidade, e dos parâmetros escolhidos para o processo de rotação. 

Fatores tais como aceleração, velocidade final de rotação e exaustão de vapores 

contribuem para a definição das propriedades dos filmes depositados. 

A Figura 2 apresenta o equipamento spin-coating que é geralmente utilizado 

e a demonstração da deposição da solução precursora sobre o substrato.   

Figura 2: Ilustração do (a) equipamento spin-coating e (b) Método de deposição da resina sobre o 
substrato utilizando o spin-coating. 

Fonte: Próprio autor. 

1.4 SUBSTRATOS 

A primeira etapa para a preparação de filmes finos é uma avaliação rigorosa 

entre os parâmetros estruturais do substrato e do filme. A Figura 3 ilustra a 

proximidade entre os parâmetros de rede de materiais ferroelétricos e alguns 

substratos. 
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Figura 3: Escala para o parâmetro de rede no plano de algumas perovisquitas ferroelétricas de interesse 
atual (acima da linha) e alguns parâmetros de rede de substratos (abaixo da linha). 

Fonte: Lima (2011). 

É esperada uma melhoria nas propriedades do filme com a orientação 

preferencial; muitos pesquisadores prepararam filmes finos altamente orientados, 

com excelentes propriedades20. Assim, o desejável para obtenção de filmes 

epitaxiais é uma correspondência perfeita entre o parâmetro de rede do substrato e 

do filme. No entanto, nem sempre é possível haver esta correspondência entre estes 

parâmetros, uma vez que há uma diferença entre a rede cristalina do substrato e do 

filme, há uma compressão ou expansão da rede dependendo do tipo de substrato 

escolhido, conforme se observa na Figura 4 para uma correspondência entre duas 

estruturas perovisquitas 5. 
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Figura 4: Esquema de um filme ferroelétrico biaxialmente tensionado para haver correspondência entre 
filme e substrato. 

 

Fonte: Lima (2011). 

 

Neste exemplo da Figura 4 tanto o filme quanto o substrato possuem 

estrutura Perovisquita ABO3, com o íon B em destaque (verde ou vermelho) 

centrado em uma estrutura octaédrica com íons de oxigênio nos vértices dos 

octaédros. 

 

 

1.5 FILMES FINOS ORIENTADOS 

 

Os filmes orientados podem ser classificados em texturizados e epitaxiais. 

Os filmes finos texturizados possuem uma orientação de crescimento particular ao 

longo da direção de crescimento, porém estes filmes são desordenados no plano. 

Por outro lado, o crescimento epitaxial de um filme é classificado pela orientação de 

grãos bem ordenados cristalograficamente nas três direções do espaço. Este tipo de 

crescimento é fortemente favorecido pelo substrato e sua rede cristalográfica, uma 

vez que reflete uma “continuidade” estrutural entre o filme e o substrato21. 

 

 

1.5.1 EPITAXIA 

 

O termo epitaxia, é derivado da palavra grega epitaxis (epi = sobre, taxis = 

arranjo) e designa o crescimento de uma camada cristalina de revestimento sobre 

um substrato cristalino, mediante o alinhamento ordenado de um ou mais planos 

cristalinos da camada relativos à estrutura cristalina do substrato22, Figura 5.  
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Figura 5: Uma demonstração pictórica de epitaxia. 

Fonte: Wicks (2007). 

1.5.2 MODOS DE CRESCIMENTO DO FILME FINO 

Um dos fatores importantes nas quais as propriedades elétricas de filmes 

ferroelétricos são fortemente dependentes é sua orientação cristalina, porque os 

materiais ferroelétricos têm eixos polares em determinados eixos cristalográficos, 

assim se espera que a orientação preferencial do filme cristalizado melhore as 

propriedades do filme23. 

A maioria das técnicas de deposição sejam elas químicas ou físicas, durante 

a cristalização de filmes finos pode ocorrer três distintas situações, onde os filmes 

finos podem ser classificados de acordo com a orientação dos grãos cristalizados no 

filme, representados na Figura 6: crescimento: aleatório, texturizado e epitaxial. O 

crescimento aleatório corresponde aos filmes cujos grãos não apresentam 

orientação; este tipo de crescimento é mais observado sobre os substratos amorfos 

e policristalinos. O difratograma de raios-X no modo  de um filme de 

crescimento aleatório é similar ao de um pó, e dessa maneira o filme é chamado de 

policristalino21. 
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Figura 6: Ilustração esquemática dos diferentes tipos de crescimento dos filmes finos. 

Fonte: Oliveira (2013). 

O crescimento epitaxial pode ser classificado de duas maneiras de acordo 

com a escolha do substrato e filme fino; Homoepitaxia e Heteroepitaxia. O 

crescimento é chamado de homoepitaxial quando o filme depositado é do mesmo 

material do substrato, ocorrendo melhor concordância entre as redes cristalinas na 

interface substrato/filme; já quando o crescimento ocorre em materiais diferentes é 

chamado de heteroepitaxial e deformações ocorrem na rede do filme durante o 

processo de crescimento a fim de garantir a concordância entre as redes 

cristalinas24. 

A heteroepitaxia é a forma geral de epitaxia em diversas aplicações 

tecnológicas. O crescimento heteroepitaxial tornou-se um passo cada vez mais 

importante na fabricação de muitos dispositivos eletrônicos e fotônicos importantes 

tecnologicamente25. 

O que leva a significativas melhorias nos dispositivos eletrônicos é a 

possibilidade de se obter filmes dielétricos com alto grau de orientação estrutural, ou 

seja, filmes que cresceriam seguindo a estrutura do eletrodo também orientado, o 

que é bastante difícil de obter utilizando-se eletrodos metálicos. A razão pela qual 

filmes com alto grau de orientação estrutural, chamados epitaxiais, são melhores 

para este tipo de aplicação reside no fato de que a orientação estrutural elimina as 
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possíveis diferenças entre os capacitores de uma mesma placa quando a área 

ocupada  por eles é muito pequena, o que certamente ocorre com a utilização de 

filmes policristalinos, já que as propriedades elétricas destes materiais são diferentes 

nas diferentes direções cristalográficas26. 

1.6 ESTRUTURA PEROVISQUITA 

Devido à grande diferença da permissividade dielétrica entre um material 

ferroelétrico típico e o dióxido de silício (SiO2), a próxima revolução na indústria de 

microeletrônica será a substituição do SiO2, usado na fabricação dos transistores, 

por um filme fino de óxido complexo com alta constante dielétrica; e os óxidos do 

tipo perovisquita ABO3 são os mais fortes candidatos10.

Os óxidos do tipo perovisquita ABO3 têm ganhado bastante atenção devido 

a seu alto desempenho elétrico e boa estabilidade de temperatura, que são 

condições desejáveis para aplicações na indústria automotiva e aeroespacial, como, 

por exemplo, memórias ferroelétricas não-voláteis e sistemas micro-eletro-

mecânicos27. 

O termo Perovskite (perovisquita) foi designado em 1839 por um químico e 

mineralogista alemão, Gustav Rose, que descobriu o mineral titanato de cálcio 

(CaTiO3). Anos depois, este termo se tornou familiar e passou a representar a 

grande classe da família de compostos, sintéticos e naturais, que apresentam 

estrutura similar. Estes compostos apresentam formula geral ABX3, em que o A 

representa os cátions de tamanho grande (metal alcalino, alcalino terroso ou terra 

rara) ocupando sítios dodecaédricos; o B representa cátions de pequeno tamanho, 

principalmente metais de transição 4d e 5d os quais ocupam sítios octaédricos, 

enquanto que o X é um ânion, geralmente oxigênio (O2-) ou enxofre (S2-) mas 

podendo ser também flúor (F-) ou nitrogênio (N3-), sendo que a classe mais 

numerosa e mais interessante corresponde aos óxidos21. 

A estrutura cristalina destes óxidos é muito flexível e tem uma grande 

capacidade de acomodar, em diferentes graus, uma grande variedade de cátions na 

sua rede. Várias combinações de metais A e B são possíveis para assegurar o 

balanço de carga nos óxidos ABO3 estequiométricos: isto inclui as formulações 

normalmente encontradas A+B5+O2-
3, A2+B4+O2-

3 e A3+B3+O2-
3 (onde a carga total é
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igual a zero). Esta característica oferece um grande espaço para diferentes 

propriedades que podem advir de substituições químicas, tornando as perovisquitas 

de grande interesse científico e tecnológico21.  

As perovisquitas têm um arranjo atômico particular, como ilustrado na Figura 

7. A estrutura ideal da perovisquita é conhecida como cúbica. Esta estrutura pode

ser descrita como o empilhamento de poliedros ao longo da direção do cubo de 

planos compactos AO3. Os ânions oxigênio e os cátions B formam os octaedros BO6 

regularmente conectados por seus vértices ao longo da direção do cubo, enquanto 

os cátions A, de maior tamanho, dispõem-se no centro da grande cavidade 

dodecaaédrica formada por 8 octaedros BO6
21.

Figura 7: Estrutura perovisquita ABO3. 

Fonte: Desheng Fu et al. (2011). 

Embora a estrutura ideal da perovisquita seja cúbica, a grande maioria dos 

compostos dessa classe exibe desvios na estrutura, caracterizada por ligeiras 

distorções da estrutura cúbica com perda de sua simetria. Esta quebra de simetria 

estrutural leva à cristalização de estruturas diferentes29-30, como, por exemplo, a 

tetragonal, a ortorrômbica, a romboédrica, dentre outras. Usualmente, a distorção 

surge pela combinação dos cátions A e B e uma distorção dos octaedros BO6, 

possuindo duas causas básicas: efeito Janh-Teller e/ou substituição do cátion A21.  

A estrutura do tipo perovisquita ABO3 é encontrada em vários filmes finos 

ferroelétricos, tais como PbTiO3 (PT), Pb(ZrxTi1-x)O3 (PZT), Ba1-xSrxTiO3 (BST), 

BaTiO3 (BT), Pb1-xSrxTiO3 (PST) e Pb1-xCaxTiO3 (PCT). Esses filmes têm sido 

estudados devido a sua estrutura cristalina simples, sua potencial aplicação em 
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dispositivos de memória de densidade ultra-alta, dispositivos de micro-ondas 

ajustáveis, sensores de infravermelho, etc31.  

1.7 O COMPOSTO PbCaTiO3 (PCT) 

O Titanato de Chumbo, PbTiO3 (PT) se destaca dentre muitos materias com 

estrutura perovisquita. O PT é um material ferroelétrico desejável para detectores 

infravermelhos piroelétricos devido ao seu coeficiente piroelétrico relativamente 

grande e grande polarização espontânea31. No entanto, cerâmicas de PbTiO3 puro

são muito dificeis de sintetizar devido a grande anisotropia de rede (c/a: 1.064), isto 

causa tensões, stress e trincas nos filmes quando resfriados até a transição de fase 

ferroelétrica-paraelétrica32. A substituição de Pb2+ por outros elementos isovalentes 

como, por exemplo, o Ca2+ leva à formação da solução sólida titanato de chumbo e 

cálcio, (Pb1−xCax)TiO3 (PCT), que tem menores valores de c/a com o aumento do 

conteúdo de Ca2+, onde a quantidade de Ca2+ nestas cerâmicas desempenha um 

papel fundamental em suas propriedades estruturais e elétricas33-34. O titanato de 

chumbo e cálcio de Pb1-xCaxTiO3 (PCT) é um material ferroelétrico bem conhecido, e 

é considerado como um material promissor para sensores e detectores 

infravermelhos piroelétricos não arrefecidos35-36. 

1.8 ELETRODOS DE BASE 

Os filmes finos óxido ferroelétricos depositados diretamente em substratos 

de silício não são apropriados para a próxima geração de semicondutores e 

dispositivos eletrônicos avançados. Uma questão-chave no desenvolvimento da 

integração de filmes finos ferroelétricos é a escolha adequada de materiais para 

eletrodos de base37. 

Os eletrodos de platina, que são normalmente utilizados nestes dispositivos, 

exibem algumas desvantagens: fraca adesão com a camada ferroelétrica, a difusão 

do oxigênio do ferroelétrico na camada de platina (Pt), o efeito de fadiga e preço 

elevado. A fim de ultrapassar estes problemas, muitas investigações são 
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concentradas na preparação de novos materiais para substituir os eletrodos de base 

de platina (Pt) em dispositivos ferroelétricos38.  

Para superar esse desafio, eletrodos composto de filmes finos de óxido 

metálico condutores com estrutura perovisquita são considerados alternativas 

promissoras para resolver a integração entre a camada de ferroelétrico e o substrato 

de silício. 

Vários trabalhos na literatura têm sido publicados sobre a melhoria das 

propriedades dielétricas e da produção de filmes finos ferroelétricos de alto 

desempenho, estudando a influência de: (1) condições de preparação; (2) utilização 

de um único substrato de cristal; (3) orientação; e (4) o efeito de eletrodos 

condutores de óxido metálico sobre propriedades físicas e químicas de filmes finos 

ferroelétricos39. 

A orientação cristalográfica, bem como propriedades microestruturais e 

elétricas de filmes finos ferroelétricos são influenciadas pelo método de deposição, 

pelos eletrodos de base, superfície do substrato, a atmosfera e a espessura das 

camadas. Vários grupos de pesquisadores publicaram estudos sobre a relação entre 

o comportamento elétrico, a fase e a orientação cristalográfica pela introdução de 

eletrodos óxidos apropriados, tais como SrRuO3, LaNiO3, CeO2, TiO2, ZnO, SrTiO3, 

La1-xSrxMnO3, La0.07Sr0.93SnO3, La1-xSrxCoO3, etc35,40.  

Os eletrodos condutores de óxido metálico afetam significativamente as 

propriedades ferroelétricas, piezoelétricas e dielétricas de filmes finos perovisquita. 

Estes óxidos são utilizados para substituir o eletrodo de base de platina (Pt) que 

geralmente provoca graves problemas de fadiga principalmente sobre filmes finos de 

PbTiO3 e Pb (Zr, Ti)3. Entre estes eletrodos condutores de óxido metálico, o LaNiO3 

foi o mais amplamente investigado. Além disso, ele apresenta uma estrutura de 

perovisquita pseudocúbica com um pequeno grau de distorção romboédrica, bem 

como uma composição relativamente simples. Sua compatibilidade cristalográfica 

com a maioria dos filmes finos ferroelétricos com estrutura perovisquita é 

consideravelmente benéfica para obter filmes finos de LaNiO3 altamente orientados, 

texturizados ou epitaxial para uso em dispositivos de diferentes arquiteturas que 

favorecem a rápida integração em dispositivos eletro-eletrônicos39.  

O rico diagrama de fase de óxidos de metais de transição, tais como 

niquelatos de terras raras RNiO3 (R = terra rara), resulta da interação entre a carga, 

orbital, rotação, e graus de liberdade da rede. Nos últimos anos, progressos 
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impressionantes no crescimento de filmes finos hetero-epitaxiais de alta qualidade 

permitiram a concepção de novas fases, distintas das existentes em materiais do 

tipo bulk. Exemplos recentes são a polarização dos orbitais eg do níquel em 

camadas atômicas adjacentes em uma interface LaNiO3-LaAlO3 (LNO-LAO), o 

controle da dimensionalidade do estado fundamental de super-redes LNO-LAO 

(SLs) e a ordem magnética não colinear incomum em heteroestruturas RNiO3
41

.

O LaNiO3 (LNO) é um tipo de óxido perovisquita condutor com um parâmetro 

de rede de 3.84 Å, que fica próximo aos valores de filmes ferroelétricos como o PT, 

PCT, PZT, STO e LAO42. O LNO tem uma estrutura de cristal apropriada para 

integração em heteroestruturas epitaxiais com perovisquitas de enorme potencial 

tecnológico43. É um candidato favorável para eletrodo de base de filmes 

ferroelétricos baseados em chumbo (Pb). As semelhanças entre as estruturas 

cristalinas e constantes de rede entre os elétrodos e os filmes finos ferroelétricos 

oferecem vantagens de uma melhor correspondência e compatibilidade estrutural, e 

a potencial melhora das propriedades dielétricas42. O coeficiente de expansão 

térmica relativamente semelhante entre LNO, STO e LAO é uma vantagem para o 

crescimento epitaxial com estrutura de superfície homogênea dos filmes finos LNO 

sobre substratos STO e LAO44. 

A espessura e a tensão podem influenciar fortemente as propriedades de 

transporte eletrônico de filmes finos LNO. Com isso é necessário um estudo 

aprofundado para análise das propriedades elétricas dos filmes finos LNO com a 

espessura44.  

Um ponto importante na determinação das propriedades elétricas e 

microestruturais dos filmes finos ferroelétricos é o método de síntese9.  

1.9 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

1.9.1 DIFRAÇÃO DE RAIO-X 

A identificação de fases dos compostos pode ser feita pelo método de 

difração de raios X, o qual constitui uma poderosa ferramenta para caracterização 

estrutural dos sólidos. Todo sólido possui um único padrão de difração, definido 

pelos valores do espaçamento interplanar e pelas intensidades relativas dos picos 



20 

de difração. Dessa forma, mesmo em uma mistura de sólidos cristalinos cada fase 

produz um padrão de difração independente o que torna possível caracterizar esse 

sólido. Este procedimento é baseado em um fenômeno da Física Ondulatória 

chamado de interferência. O fenômeno de difração de raios X ocorre quando uma 

onda, ao encontrar uma fenda ou um obstáculo da mesma ordem de grandeza do 

seu comprimento de onda, sofre desvios. Se a interferência sofrida pelo feixe gerar 

uma dispersão de feixes em direções específicas, tem-se o fenômeno da difração, 

Figura 8. Nesta técnica, um feixe de raios X é incidido sob diferentes ângulos na 

amostra e parcialmente refletido pelos seus planos cristalográficos, com um ângulo 

igual ao incidente, e detectado por um sensor. Para determinados ângulos de 

incidência, são gerados sinais com intensidades diferentes que indicam a posição 

dos planos atômicos na estrutura45
.

Figura 8: Ilustração da difração de raios X por um cristal. 

Fonte: Azevedo (2010). 

A difração, nas redes cristalinas, é regida segundo a Lei de Bragg. Esta lei 

diz que, para haver a formação de um padrão de difração, é necessário que a 

diferença de caminho óptico seja proporcional ao comprimento de onda incidente46-

47. 

A intensidade dos picos de difração pode revelar ainda uma orientação 

preferencial na estrutura dos filmes finos. Um filme com alto grau de orientação irá 

apresentar apenas picos de difração referentes à direção do crescimento, ou estes 

serão mais intensos em relação a filmes policristalinos. Filmes orientados podem ser 

texturizados com orientação apenas na direção do crescimento, ou epitaxiais, com 
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orientação na direção do crescimento e também nas direções do plano do substrato, 

ou seja, filmes epitaxiais possuem orientação do substrato monocristalino em todas 

as direções do cristal26. 

1.9.2 ESPECTROSCOPIA MICRO-RAMAN 

O espalhamento Raman da luz, um processo que ocorre em líquido, gases e 

sólidos, é descrito como uma interação inelástica entre a luz e um sistema quântico 

(átomo, molécula, cristal). Se uma onda eletromagnética atinge a superfície de um 

meio, uma fração da luz é refletida enquanto que o resto é transmitida para dentro 

do material. Da parcela da radiação transmitida através da superfície, uma fração 

desta é absorvida na forma de calor e outra é retransmitida na forma de luz 

espalhada. A luz emergente apresenta em seu bojo uma pequena parcela composta 

de frequências diferentes daquela incidente; o processo que rege este fenômeno 

recebe o nome de espalhamento Raman48. A espectroscopia Raman é uma das 

principais técnicas para obtenção de informações eletrônicas e estruturais de 

materiais49. Assim, é um método de caracterização que mede as frequências de 

vibrações de rede de longos comprimentos de onda (fônons), sendo apropriada para 

caracterizar a ordem estrutural a curta distância em um material. Essa técnica 

fornece informações úteis sobre impurezas, tamanho de grão, porosidade e simetria 

cristalina. Além disso, o espalhamento Raman é fortemente influenciado pela 

desordem e stress residual que podem causar variações nas frequências e tempos 

de vida dos fônons, levando ao alargamento de picos Raman50. 

1.9.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER (FT-IV) 

A espectroscopia no infravermelho estuda a interação da radiação 

eletromagnética com a matéria, baseando-se na absorção da radiação incidente por 

átomos e moléculas. Obtêm-se os espectros de infravermelho incidindo uma 

radiação através de uma amostra e determinando a fração de radiação incidente que 

é absorvida com uma particular energia. James C. Maxwell foi o primeiro a admitir 
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que a luz era uma onda eletromagnética, composta por um campo elétrico ( E


) e um 

campo magnético ( B


) perpendiculares entre si e se deslocando em uma dada 

direção de propagação51, conforme ilustra a Figura 9. 

Figura 9: Representação da oscilação eletromagnética. O campo elétrico é perpendicular ao campo 
magnético. 

Fonte: Próprio autor. 

Quando uma radiação incide sobre um material os campos elétricos e 

magnéticos da radiação interagem com os elétrons dos átomos ou com as 

moléculas do sistema produzindo uma perturbação em função do tempo.  

Figura 10: Ilustração do mecanismo de FT-IV. 

Fonte: Dole et al.(2011). 
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1.9.4 MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA (MFA) 

A estrutura cristalina, bem como sua morfologia são responsáveis pelas 

propriedades dos sólidos além da composição química. Por morfologia entende-se 

tamanho de grãos e também sua forma. No caso de filmes finos deve-se levar em 

conta a espessura dos mesmos e também as características de sua superfície26. A 

caracterização por microscopia de força atômica (MFA) permitiu avaliar as 

características da superfície dos filmes, tais como, homogeneidade, presença de 

trincas, bem como a rugosidade superficial média e o tamanho médio de grãos das 

nanoestruturas. Essa técnica de microscopia usa um Microscópio de Varredura por 

Sonda (SPM – Scanning Probe Microscopy) que tem o tipo de interação de forças de 

contato entre a sonda e a amostra. Essa técnica permite não somente uma análise 

morfológica de altíssima resolução das amostras sob inspeção, mas também geram 

uma série de informações sobre outras propriedades da amostra, tais como nano-

dureza, visco-elasticidade e propriedades magnéticas e elétricas. Além da obtenção 

de uma gama variada de informações sobre a amostra em inspeção, a Microscopia 

de Varredura por Sonda permite ainda a manipulação da amostra. Conforme mostra 

a Figura 11, o princípio de funcionamento pode ser resumido da seguinte maneira: a 

sonda mecânica (A) é colocada em contato, ou muito próxima, da superfície da 

amostra (F) que se quer investigar, o que dá origem a uma interação altamente 

localizada entre a sonda e a amostra. O “scanner” piezoelétrico (B) provê a 

movimentação lateral da amostra em relação à sonda, descrevendo um padrão de 

varredura. Através do mecanismo de monitoração (C), detecta-se a variação da 

interação sonda-amostra durante a varredura, e esta informação é passada a um 

sistema de realimentação que controla a posição vertical da sonda. Esse processo é 

controlado por um computador (E), que movimenta o “scanner”, recebe os dados e 

os converte, formando a imagem da amostra. Com o objetivo de posicionar a sonda 

sobre uma determinada região da amostra, o sistema possui um mecanismo de 

aproximação (D) que coloca a sonda nas proximidades da localização desejada53. 
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Figura 11: Desenho esquemático dos componentes comuns a todos os microscópios de varredura por 
sonda mecânica. 

Fonte: Pinto (2005). 

Quando a sonda se aproxima da superfície da amostra, forças de interação 

sonda-amostra surgem e fazem a alavanca defletir. Essa deflexão é monitorada por 

um detector à medida que a sonda varre a superfície. O sinal de deflexão da 

alavanca pode ser utilizado pelo computador para gerar um mapa da topografia da 

superfície da amostra, bastando fazer uma conversão da variação do sinal no 

detector em variação de altura na amostra. A variação de altura no “scanner” 

corresponde exatamente à variação topográfica na amostra, e assim a morfologia da 

amostra é revelada diretamente, sem a necessidade de conversão do sinal do 

detector. As forças de interação sonda-amostra podem ser atrativas ou repulsivas, 

dependendo da distância sonda-amostra, conforme mostra a Figura 12. Em longas 

distâncias (d>1µm), praticamente não há qualquer interação. À medida que a sonda 

se aproxima da amostra (d<50 nm), forças atrativas passam a atuar entre a sonda e 

amostra, tipicamente, forças de Van der Waals. A força atrativa aumenta com a 

aproximação da sonda, até que a separação seja da ordem da separação inter-

atômica (d≈5.0nm). A partir deste ponto, fortes forças eletrostáticas repulsivas entre 

as nuvens eletrônicas das camadas de valência dos átomos da sonda e da amostra 

passam a atuar, e a força resultante total passa e ser repulsiva. Nesta região, diz-se 

que a sonda está em contato físico com a superfície da amostra. 

Conforme o caráter da interação, atrativo ou repulsivo, pode-se definir 

alguns modos de operação na técnica de AFM. São eles: Contato (C), onde a 
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interação sonda-amostra é repulsiva; Não-Contato (NC), com interação atrativa; e 

Contato Intermitente (CI), onde o regime ora é atrativo, ora é repulsivo53. 

Figura 12: Comportamento qualitativo da dependência do potencial da força interatomica com a 
distância entre a ponta de prova e a superfície da amostra. 

Fonte: Moreau (2011). 

1.9.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA DE EMISSÃO DE CAMPO 

(FEG) 

A técnica de caracterização mais versátil atualmente é a microscopia 

eletrônica de varredura, podendo ser aplicada em diversos campos do 

conhecimento, como, por exemplo, na engenharia e ciência dos materiais, 

geociências e ciências biológicas, dentre outros. A composição, superfície 

topográfica, cristalografia, dentre outras propriedades da amostra, podem ser 

caracterizadas através de uma série de sinais obtidos na interação de um fino feixe 

de elétrons focalizado sobre a área ou o microvolume a ser analisado55. 

O microscópio eletrônico de varredura (MEV), conforme pode ser visto na 

Figura 13, consiste basicamente da coluna óptico-eletrônica (canhão de elétrons e 

sistema de demagnificação), da unidade de varredura, da câmara de amostra, do 

sistema de detectores e do sistema de visualização da imagem. 
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Figura 13: Representação esquemática dos componentes do microscópio eletrônico de varredura. 

Fonte: Neves (2014). 

O canhão de elétrons é usado para a produção do feixe de elétrons com 

energia e quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe 

eletrônico é então demagnificado por várias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade 

é produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno diâmetro numa 

determinada região da amostra.  O canhão de elétrons é o conjunto de componentes 

cuja finalidade é a produção dos elétrons e a sua aceleração para o interior da 

coluna. Este feixe de elétrons deve ser estável e com intensidade suficiente para ao 

atingir a amostra possa produzir um bom sinal. Vários tipos de canhão de elétrons 

são usados nos microscópios variando assim a quantidade de corrente que as 

mesmas podem produzir, o tamanho da fonte, a estabilidade do feixe produzido e o 

tempo de vida da fonte. O modelo mais usado é formado por três componentes (tipo 

triodo): um filamento de tungstênio, que serve como cátodo, o cilindro de Wehnelt e 

o ânodo. O filamento de tungstênio vem sendo a fonte mais utilizada nos últimos

anos pela maioria dos microscópios eletrônicos, apesar da existência de outras 

fontes emissoras; como o Hexaboreto de Lantânio (LaB6), o Field Emission Gun 

(FEG)55. 
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1.10 CARACTERIZAÇÃO ÓPTICA DOS FILMES FINOS TRANSPARENTES 

1.10.1 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA - VISÍVEL - INFRAVERMELHO 

PRÓXIMO (UV-VÍS-NIR) 

Uma das técnicas utilizadas para caracterização óptica dos materiais é a 

técnica de espectroscopia ultravioleta – visível – infravermelho próximo (UV-Vís-

NIR), no qual é possível analisar a transmissão, a absorção e reflexão do material 

em função do comprimento de onda56. As transições eletrônicas estão situadas na 

região do ultravioleta (UV) ao infravermelho próximo (NIR), conforme mostrado na 

Figura 14. 

Figura 14: Ilustração do comprimento de onda na região do visível. 

Fonte: Rosa (2013). 

As medidas utilizadas nesta técnica se dão através de um espectrômetro 

composto por uma fonte de radiação, que emitem sobre a amostra ondas 

eletromagnéticas de comprimentos característicos; e de um fotodetector, que capta 

a intensidade luminosa que consegue atravessar a amostra. Desta forma, a partir do 

software é possível a construção do gráfico de intensidade em função do 

comprimento de onda (λ)56. 

A partir desta técnica é possível determinar o band gap óptico de um 

material. Sólidos amorfos diferem dos sólidos cristalinos quanto à absorção de 

radiação na região do UV-Vis. Sólidos cristalinos apresentam uma transição direta, 

com um gap de energia bem definido, já em sólidos amorfos ocorre uma transição 

não uniforme e um deslocamento da curva de absorção para valores de menor 

energia.  

De forma geral, este trabalho apresenta a investigação de estruturas do tipo 

perovisquita ABO3 com a obtenção de filmes finos texturizados/epitaxiais dos 

sistemas Pb0,76Ca0,24TiO3/LaNiO3. Foram abordados aspectos fundamentais de 
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síntese e processamento de pós e filmes finos de materiais nanoestruturados, bem 

como aspectos tecnológicos tais como: propriedades estruturais, microestruturais, 

ópticas e elétricas. 
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5. CONCLUSÃO:

Todas as amostras de pó e filmes finos preparadas pelo método de 

deposição química por spin-coating foram completamente cristalizados e 

apresentaram a fase de perovisquita a uma temperatura de 700°C em atmosfera de 

oxigênio. Os óxidos perovisquitas Pb0,76Ca0,24TiO3 (PCT24) e LaNiO3 (LNO) 

apresentaram-se monofásicos sem a presença de uma ou várias fases 

intermediarias, ou mesmo a separação de fases. 

As amostras de pó e filmes finos de PCT24 confirmaram sua tetragonalidade 

através das análises de DRX, Micro-Raman e Infravermelho. Os filmes finos de 

PCT24 depositados sobre substrato Pt/Ti/SiO2/Si foram de natureza policristalina e 

revelaram o aumento da cristalinidade com o aumento da temperatura de 

calcinação. Sua microestrutura apresentou grãos bem definidos, simétricos, com 

superfície homogênea em temperaturas mais elevadas. 

Os filmes finos de LNO cresceram de maneira aleatória sobre substrato 

policristalino e preferencial sobre substratos monocristalinos.  

Os filmes finos com configuração de multicamadas revelaram crescimento 

preferencial sobre substratos monocristalinos de LAO característica essa fortemente 

evidenciada pelos intensos picos de difração de raios X das famílias de planos [001], 

[100] e [111]. No entanto, filmes finos com configurações de multicamadas crescidos

sobre substrato policristalino de Si (111) teve crescimento de forma aleatória 

(policristalinos) devido a diferença entre os parâmetros de rede dos materiais ser 

bastante grande. 

As características estruturais e morfológicas foram dependentes do 

substrato ao qual o filme foi depositado. 

Todos os sistemas estudados apresentaram comportamento típico de 

materiais ferroelétricos. Para as amostras policristalinas o filme fino tratado sob 

maior temperatura apresentou melhores propriedades dielétricas. Os domínios 

ferroelétricos são mais facilmente “switching” para filmes finos ferroelétricos 

texturizados (alto grau de orientação) do que filmes finos ferroelétricos policristalino. 

Todos os filmes ferroelétricos texturizados apresentaram a polarização 

macroscópica permanente, características de ferroelétricos, possuindo menor 

ferroeletricidade o filme fino de substrato de silício. 
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Os filmes finos orientados de LNO são considerados satisfatórios para 

serem aplicados como eletrodos de base em capacitores de placas paralelas 

conforme observado pelas medidas de resistividade. 

Os valores de bang gap obtidos foram similares aos de muitos 

semicondutores de estrutura perovisquita. 

O método de deposição aplicado mostrou-se eficaz na fabricação dos filmes 

finos com boas características estruturais e morfológicas. A qualidade dos filmes 

obtidos por esta técnica simples é comparável ao obtido por meio de outras técnicas.  
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